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本論文では、省資源高度技術社会実現のための電子デバイス材料として注目されている有
機分子半導体の電子物性の本質を明らかにするために行なった研究内容を報告する。有機
半導体固体の電子物性は個の電子状態を基本としながらも、界面相互作用に非常に敏感に
影響されながら成り立っているため本質的な理解が非常に難しい。そこで有機半導体固体
の電子物性の本質を系統的に理解できるようにするために個の分子の電子状態が界面相互
作用の影響を受け固体の電子状態へと段階的に変化する様子を報告した。ここで上げた界
面相互作用とは分子間、分子と異種材料間で働く相互作用のことであり、これは界面を形
成する材料の組み合わせ自由度（電荷、スピン、原子軌道）に加え、分子スケールの構造
自由度（分子構造、結晶構造、分子軌道）により敏感に変化する。 
これらを踏まえ本論文では、 
1、孤立分子時の有機半導体の電子状態である軌道のエネルギー分布、空間的な軌道分布が
界面相互作用によりいかに変調されるのか。 
2、界面相互作用の強さに依存して個の電子状態が多様に変調されていく様子 
3、有機分子固体内でのフェルミ準位のエネルギー位置が決定される原理。 
4、異種有機固体の接触界面でのエネルギー準位接続原理 
を明らかにすることを試みた。 
 
本論文は 8 つの章から成り立っている。 
第 1 章では、論文全体の導入としてこれまでの高度技術社会を支えてきた無機半導体、
特にシリコン半導体の技術発展が頭打ちになる可能性を指摘した。さらに今後の省エネル
ギー社会実現を可能にすることのできるデバイス材料として注目される有機分子半導体の
長所と、実際に有機半導体デバイスが普及するための問題点を指摘した。 
 
第 2 章では、本研究に用いた測定手法の原理や特徴について説明した。 
実際には、紫外光電子分光法(UPS)、低エネルギー逆光電子分光法(LEIPS)、低速電子線回折
実験(LEED)、密度汎関数理論による理論計算(DFT 計算)についてその原理と各手法の特徴
について解説した。 
 
 第 3 章では実験に用いた実験装置や試料について説明した。 
実際には、実験に用いた 3 つの紫外光電子分光装置と低エネルギー逆光電子分光装置、低
速電子線回折装置のそれぞれの特徴について説明した。さらに、研究で用いた試料につい
ても説明した。実際には、研究対象としたジインデノペリレン分子(DIP 分子)とフッ化ペン
タセン分子(PFP 分子)の特徴を説明した。また実験で基板として用いた graphite 基板、SiO2
基板、Cu(111)基板についても簡単に解説した。 
  
第 4 章では本論文で対象とした実験試料の１つである DIP の孤立分子時の電子状態を紫
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外光電子分光と DFT 計算により明らかにした結果を報告した。 
導入部でも説明したとおり、有機半導体の電子物性は個の電子状態を基礎としながら、
複雑に影響しあう界面相互作用が接着剤のような役割をはたすことで固体としての電子物
性を発現させる。そのため有機分子半導体固体の電子物性の理解には基本となる孤立分子
時の電子状態の理解が必要不可欠である。この章では高真空下での昇華温度が 900 K 程度
までの有機分子半導体に対して、高分解能かつ高 Signal/Noise 比の 気相 UPS スペクトルを
観測することができる自作気相 UPS装置を用いて観測したDIPの気相の電子状態について
報告した。この装置がもつ特別なイオン化室により十数 mg 以下の DIP を消費するだけで高
S/N UPS スペクトルを得ることに成功した。 
気相状態の DIP は最安定構造を持つと考えられるため、Gaussian09 プログラムを用いて
行なった DFT 計算 (B3LYP/6-31g(d,p))により最安定構造を探査し、得られた軌道エネルギ
ーと実験結果との比較も行なった[1]。その結果、DIP の孤立分子状態の HOMO の IE は 6.879 
eV、HOMO-1の IEは 7.413 eVと実験的に求まった。また、これより求まるHOMOとHOMO-1
のエネルギー差は 0.534 eV となる。さらに、DFT 計算により DIP の最安定構造は X-Y 平面
内では完全に平らな構造であった。これらの結果は、Applied Physics Express 誌にて発表し
た[2]。 
 
第 5 章では分子基板間相互作用に誘起される電子状態変化、特に界面相互作用の強さに
依存し DIP 単層膜の電子状態が多様に変化していく様子を報告した。 
特に金属基板上に蒸着した機能性π共役系有機分子の電子状態の理解は、デバイス中で
の電極/有機分子界面や有機分子/有機分子界面での電荷移動機構を解明するために必要不
可欠である[3]。これは有機分子の電子状態が実際には有機/金属界面や有機分子/有機分子界
面での相互作用により、大なり小なり孤立分子の電子状態から変調されているためである
[4-6]。そしてこのことが界面準位接続等の制御を困難にさせ、さらにデバイス性能を体系
的に制御することを困難にさせている。そこで DIP が界面相互作用の強さに敏感に影響さ
れ、その電子状態を変化させていく様子を光電子分光法とファンデルワールス力の影響を
取り込んだ DFT 計算である PBE-D*法を用いて明らかにした結果を報告した[7-9]。   
比較的相互作用の弱い相互作用の働く graphite 基板上では、その弱い界面相互作用により
軌道エネルギーの非局在化と軌道エネルギー間隔の変調が起こる。実際には、各軌道の状
態密度分布は DIP/graphite 界面において波動関数が混成することで軌道分裂し、孤立分子時
のものに比べエネルギー的に広がる。また HOMO と HOMO-1 の軌道エネルギー差が、
graphite 上で単層膜(室温)を形成することで孤立分子時のものから 40 meV 縮小することが
明らかとなった。 
graphite 上よりもさらに強い相互作用が働く Cu(111)上では、Cu(111)から DIP の最低非占
有準位(LUMO)への電荷移動を伴う劇的な電子状態変化を起こすことが分かった。それだけ
ではなく、各軌道の状態密度分布は graphite 基板上のものよりもさらにエネルギー的に広が
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り、また HOMO と HOMO-1 の軌道エネルギー間隔は、孤立分子時のものに比べ 350 meV
程度も縮小していることが明らかになった。それに加え、DIP の LUMO は Cu(111)からの電
荷移動により部分的に占有されることが明らかとなった。これらの電子状態の変調は
PBE-D*をもちいて行なった DFT 計算により、非常によく再現された。この結果によると
DIP の分子骨格は Cu(111)上ではもはや孤立分子時のものを保存してはおらず弓上に曲がっ
たような構造をとっていることが明らかとなった。これにより、孤立分子時には分子内で
分断されていたπ共役結合が分子全体に広がり、それに伴い、HOMO-LUMO、
HOMO-HOMO-1 のエネルギー差が小さくなることが明らかとなった。界面相互作用の強さ
が変化することで有機分子の電子状態が多様に変調されることがこの章において明らかに
なったのだが特に、Cu(111)上の DIP 単層膜において観測されたような有機分子/金属基板界
面電荷移動現象のメカニズム解明は非常に興味をもたれてきた。この現象は有機/金属界面
を形成することで有機分子の LUMO へ基板から電荷移動するのだが、この界面電荷移動現
象は特定の有機分子/金属界面のみでしか発現しないため、そのメカニズムは長年謎であっ
た[10, 11]。  
最近になり、Heimel らが特定の機能性官能基(keto group や azo group)を持つπ共役系分
子が金属基板上で相互作用を受けることで共鳴構造をとり、それに伴い LUMO の束縛エネ
ルギーが減少するため金属基板から分子の LUMO へ電荷移動が発現するという、surface 
induced aromatic stabilization (SIAS)現象について報告した[12]。Heimel らによる SIAS 現象は
有機分子内の keto group や azo group のヘテロ元素を有する官能基の存在が鍵であると報
告していた。しかしこの章では、Cu(111)上での DIP の界面電荷移動準位形成機構も SIAS
現象と同様であることを示した。つまりへテロ元素を含む官能基を持たない DIP のような
分子にも SIAS 現象を拡張できることを明らかにした[13]。この章の内容の一部は Applied 
Physics Express にて発表した[2]。 
 
第 6 章では有機固体内でのフェルミ準位のエネルギー位置がいかに決定されるか、特に
状態密度変化に伴うフェルミ準位のシフト現象を報告した。多くの有機分子固体/金属界
面、異種有機分子固体界面ではその界面において、熱平衡が達成される。つまりフェルミ
準位の一致がなされていることが報告されている[14]。界面におけるエネルギー準位接続の
解明はデバイス中の動作原理を解明するために非常に重要であるが、エネルギー準位接続
機構を理解するためには固体内のフェルミ準位のエネルギー位置関係の理解が必要不可欠
である。多くの材料界面におけるエネルギー準位接続が報告されているが、奇妙なことに
同じ界面におけるエネルギー準位接続機構で異なる結果がしばしば報告されている。これ
は、同じように作製された有機固体膜であってもフェルミ準位のエネルギー位置が異なる
ため界面を形成したあとの準位接続機構が異なることを示唆している。確かに有機固体の
フェルミ準位は膜構造の乱れ等でも容易に変化してしまうことが報告されており、有機固
体/金属界面、異種有機固体界面でエネルギー準位接続の制御、機構解明の困難さが容易に
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想像できる[15]。 
これらもすべて有機半導体固体のフェルミ準位のエネルギー位置がいかに決定される
か、かつどのようなことが原因でどの程度フェルミ準位のエネルギー位置が変化しうるの
かが明らかになっていないからである。フェルミ準位のエネルギー位置は、占有準位と非
占有準位の状態密度分布により決定されるはずである。特に HOMO の状態密度分布と
LUMO の状態密度分布により決定されているはずである。そこでこの章では、有機固体の
フェルミ準位のエネルギー位置がどのように決定されるのか、かつどの程度変化しうるの
かを明らかにするために、①有機薄膜のフェルミ準位のエネルギー位置が被覆率(膜のサイ
ズ)で変調される現象と②2 種類の分子により形成される有機へテロ単層膜中の構成比変化
に伴うフェルミ準位のエネルギー位置が変化する現象を光電子分光法により実験的に観測
し、数値計算により予想される結果と合わせて考察した。①の実験としては graphite 基板上
に作製した被覆率(膜のサイズ)の異なる DIP 単層膜のフェルミ準位のエネルギー位置を観
測した。②では、graphite 基板上に DIP と PFP を用いて作製した有機へテロ分子単層膜のフ
ェルミ準位のエネルギー位置が DIP と PFP の混合比が変わったときにいかに変化するのか
についてまとめた結果を示した。 
その結果、有機固体のフェルミ準位のエネルギー位置は確かに占有準位と非占有準位の
状態密度分布により決定されていることが明らかとなった。特に、HOMO と LUMO の状態
密度の裾構造の分布に敏感に影響されていることがわかった。 
有機半導体固体の状態密度分布は、界面相互作用による波動関数の混成や、配列の乱れ
等による構造欠陥により指数関数的に減少するような裾構造を持つようになることが知ら
れている。このような状態密度分布を持つ場合は、分布の変化に対しフェルミ準位のエネ
ルギー位置の変化は鈍感になる。これにより、有機固体のフェルミ準位をドープにより制
御しようとした場合は無機半導体に比べ非常に多量のドープが必要であるというこれまで
の謎の理由が明らかとなった。 
 
第 7 章では構造欠陥が制御する有機/有機へテロ界面エネルギー準位接続機構について報
告した。第６章でもあげたとおり、有機/有機へテロ界面でのエネルギー準位接続は、同じ
材料界面であっても異なることがしばしばある。そこでこの章では、構造欠陥量が有機/有
機へテロ界面でのエネルギー準位接続に与える影響を明らかにすることを目的とした。    
試料としては DIP 薄膜と PFP 薄膜のドナーアクセプター界面を選択した。DIP 薄膜上に
成長させた PFP 薄膜の結晶子サイズは、下地の DIP 薄膜の結晶子サイズに影響を受けるこ
とが報告されている[16]。そこで DIP 薄膜を成長させるときの基板の温度を調整し、結晶
子サイズ制御したDIP薄膜の上にPFP薄膜を成長させることで構造欠陥量の異なるDIP/PFP
界面を作製することができる。このようにして作製した界面の準位接続を光電子分光実験
により明らかにすることで界面準位接続機構に対する構造欠陥の影響を明らかにした。 
その結果、構造欠陥量の違いは界面準位接続に界面ポテンシャル段差の大きさとして影
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響を与えることが判った。そのとき、界面ポテンシャル段差は 200 meV 以上構造欠陥量に
依存して変化する。しかしながら、分子配向が同様の場合は構造欠陥量の違いにより DIP、
PFP 薄膜ともにイオン化エネルギーは 50 meV 以下しか変化しない。つまり、DIP/PFP ヘテ
ロ界面での準位接続は構造欠陥量に影響される界面ポテンシャル段差により制御されてい
る。界面ポテンシャル段差は、界面の構造欠陥量が増えるほど増大したのだが、これは構
造欠陥が増加するほど状態密度分布がより大きな裾構造を持つようになるため、フェルミ
準位を一致させるために必要な電荷移動量が増えることに起因していると考えられる。こ
のように、有機へテロ界面での準位接続は界面ポテンシャル段差により制御されているこ
とが判明した。また、界面ポテンシャルは膜の構造欠陥量に影響を受けるため、有機ヘテ
ロ界面での準位接続の制御のためには、膜の結晶状態の制御が非常に重要であることを明
らかにした。今章の研究成果は Advanced Materials Interface 誌にて発表した。[17] 
 
第 8 章にて本論文の総括を行なった。有機半導体が持つ興味深い電子物性は本論文を通
して界面相互作用により支配されていることを明らかにした。界面を形成する材料の組み
合わせやわずかな結晶構造の変化に影響されるこの界面相互作用は、有機半導体分子の電
子状態を多岐にわたり変化させる。 
まず有機半導体分子の電子物性の大前提として、孤立状態で安定した電子状態をもつこ
とが上げられる。また、その電子状態は完全に分子内に局在化し、離散化したエネルギー
状態を持つ。 
しかし、このような特性を持つ電子状態は固体を形成した際に受ける界面相互作用によ
りはっきりと変調され、同時に固体としての電子物性があらわになる。 
① 有機固体における電子状態の状態密度分布は固体を形成することでエネルギー的に広
がる。それは、界面において波動関数が混成し、軌道分裂が起きるためである。界面相
互作用が強くなるほど界面における波動関数の混成が大きくなり状態密度分布はよりエ
ネルギー的に広がる。弱い界面相互作用で形成される有機半導体固体の状態密度の裾構
造は、Gauss 関数よりも広がり、Lorentz 関数で再現した場合は、過大評価してしまうよ
うな構造である。 
② より強い界面相互作用が働くと、分子骨格構造すらも変化してしまう。このとき、電
子状態はさらに強く変調され、軌道エネルギー間隔もはっきりと変調される。界面の材
料の組み合わせによっては有機分子の LUMO が金属基板の電子で占有されるような電荷
移動現象を発現する。 
③ フェルミ準位近傍の状態密度分布が有機半導体固体内におけるフェルミ準位のエネル
ギー位置を決定付ける。特に、占有準位と非占有準位のギャップ領域内の状態密度分布
により決定される。 
④ 状態密度分布は、不純物等の影響により変調され、それに伴い固体内のフェルミ準位
のエネルギー位置は変化する。しかし、固体の状態密度分布の裾構造が Lorentz 関数的で
~ 6 ~ 
 
あった場合は不純物量が 1%以下である場合、無視できるほどの影響しかないと考えられ
る。 
⑤ 有機固体のフェルミ準位のエネルギー位置は膜のサイズ、結晶構造に影響される。な
ぜなら、①②で示したとおり、有機固体の状態密度分布は敏感に界面相互作用に影響さ
れるからである。この影響は分子間力の強さに依存するが、大きい場合数 100 meV 以上
フェルミ準位のエネルギー位置を変化させる。 
⑥ ④⑤から分かるように有機固体のフェルミ準位のエネルギー位置は容易に変化してし
まう。そのため、同じ分子で形成された界面であっても、界面における準位接続は多様
に変化する。例えば、界面構造の乱れ具合の程度により 200 meV 以上準位接続関係の変
化が引き起こされる。 
⑦  異種有機固体界面での準位接続機構が⑥のように多様に変化してしまう理由は界面で
のエネルギー準位接続が界面でのポテンシャル段差により制御されるためである。また、
界面での構造欠陥量が増加することで発現する界面ポテンシャル段差は大きくなるが、
これは構造欠陥が増加するほど界面でのフェルミ準位を一致させるために必要な電荷移
動量が増加するためである。 
 
以上より分かるように有機半導体固体の電子物性制御のためには、界面相互作用の制御
が本質的に必要である。この相互作用は界面を形成する材料の組み合わせ自由度（電荷、
スピン、原子軌道）に加え、分子スケールの構造自由度（分子構造、結晶構造、分子軌道）
により影響される。そのため界面相互作用を制御することは非常に困難であるが、有機分
子固体の電子物性を自在に扱えるようになるためにはさけて通れない道であると考える。
本論分で示したような１つ１つ段階的に紐解くような研究が今後さらに必要になるだろ
う。 
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